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(54) Title: SILICO-SODO-CALCIC GLASS COMPOSITION FOR THE PRODUCTION OF SUBSTRATES. 
<N : IMPOSITION DE VERRE SILICO-SODO-CALCIQUE, NOTAMMENT POUR LA REALISATION DE SUB- 

S t ( hPfnti bStraCt: Th ^ nVenti °" !f c lates to a S Iass composition for the production of substrates or thermically stable plates, comprising 
g the following constituents: 67 75 wt. % SiO z , 0.5 lwt % AI 2 0 3 , 2 7 wt. % ZrO z , 9 wt. % Na 2 0 2 1 1 wt % K O 4 0 w7m n 

8 ! BaO>T2% 0 and "tie T £ ^ M ^ ° 3 ^ % ^ ° 2 Wt * % ^° ^ ^ > ^MgO^aS flS 

°^ th f 5 ^ coeffic ! ent of l"»r thermal expansion of said composition is 80 - 90 x 10*/ °C. The invention also relates* 

O the use of said glass compositions for the production of substrates, particularly emissive screens, and fire-resistant glaSng 

O (57) Abregej La pr^sente invention concerne une composition de verre destined a la fabrication de substrats ou de olaaues thermi 
O quement sables qui ^comprend lies constituants ci-apres dans les proportions pondenues suivantes Si0 2 T^AM^S 
^ Zr0 2 2 - 7%, Na 2 0 2 - 9%, K 2 0 4 - 1 1%, MgO 0 - 5%, CaO 5 - 10%, SrO 5 - 12%, BaO 0 - 3%, B 2 Q 3 0 - 3% Li.O 0 2% avec les 

£ :z":r^e^ ssr 1 utiIisation de ces compositions de verre ^ ia de subs ^ 
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COMPOSITION DE VERRE SILICO-SODO-CALCIQUE, 
NOTAMMENT POUR LA REALISATION DE SUBSTRATS. 

5 La presente invention se rapporte a des compositions de verre aptes a etre 

transform^ en ruban de verre, notamment par le precede « Float », dans lequel peuvent 
6tre decoupees des plaques resistant a la chaleur. Ces plaques peuvent 6tre utilisees 
notamment pour la realisation de substrats entrant dans la fabrication d'ecrans emissifs tels 
que des ecrans plasmas, des ecrans electroluminescents et des ecrans a cathode froide 
1 0 (Field Emission Display - FED), ou de vitrages anti-feu. 

Le verre employe pour realiser de tels substrats est un verre appartenant a la 
famiUe des verres sihco-sodo-calciques, couramment utilises pour former des vitrages 
destines aux batiments ou aux vehicules automobiles. Si ce type de verre est satisfaisant en 
ce qui concerne la resistance emmique, la planeite et les defauts qu'il contient, en revanche 
le niveau de performances en matiere d'aptitude an jaunissement s'avere insuffisant pour 
1 'application visee. 

Lors de la fabrication d'ecrans emissifs, le substrat est soumis a plusieurs 
traitements qui ont pour but de stabiliser ses dimensions et de fixer une serie de couches de 
differents composes, tels que des emaux, deposees sur sa surface. Pour fixer ces couches 
d'epaisseurs variables, le substrat est traite thermiquement en general a une temperature 
superieure a 550°C. A cet egard, il est important de faire en sorte que le coefficient de 
dilatation du verre utilise soit du meme ordre de grandeur que celui des composes deposes 
a sa surface de maniere a 6viter 1' apparition de craquelures. Si le verre sihco-sodo-calcique 
a generalement un coefficient de dilation qui convient, en revanche sa tenue en tem P 6rature 
est insuffisante et il est necessaire de le placer sur une dalle rectifide pour eviter toute 
deformation lors des traitements theimiques. 

Par ailleurs, il a ete observe que les substrats en verre sihco-sodo-calcique portant 
des couches a base d'argent traitees thermiquement ont tendance a developper une 
coloration jaune. On attribue ce phenomene de jaunissement a la migration des ions Ag + 
dans le verre, lesquels ions sont ensuite reduits sous la forme de particules colloidales Ag° 
qui absorbent la lumiere dans 1'intervalle a longueur d'onde de 390 a 420 nanometres. Le 
jaunissement du verre contribue a degrader la qualite de l'image. 

Les verres utilises pour la fabrication de vitrages anti-feu appartiennent a la 
categorie des verres borosilicates. Ces verres, qui pr&entent une bonne resistance a la 
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chaleur et aux chocs mermiques, se caractensent par un coefficient de dilatation 
relativement faible. H en resulte que la resistance mecanique de ce type de verre ne pent 
pas etre amelioree de maniere importante par trempe thermique car il n'est pas permis 
d'avoir le developpement de fortes contraintes dans le verre. 
5 Des compositions de verre permettant d'obtenir des plaques ou des substrats a 

deformation quasiment nulle lors de traitements thermiques de l'ordre de 550 a 600°C et 
aptes a subir une trempe thermique sont decrites dans WO-A-96/11887. D s'agit de 
compositions de verre ayant les proprietes recherchees pour des ecrans plasmas qui 
utilisent peu ou pas d'alumine A1 2 0 3 (0 a 18 %), un taux eleve de zircone Zr0 2 (6,5 a 20 
1 0 %) et une teneur en Si0 2 n' excedant pas 63 %. 

Dans FR-A-2 578 550 sont egalement decrites des compositions permettant de 
fournir des substrats stables thermiquement qui associent de l'alumine (0 a 5 %) et de la 
zircone (5 a 10 %). 

Cependant, que ce soit avec l'une ou l'autre des compositions, le phenomene de 
jaunissement du verre persiste. II y a done un besoin de disposer de compositions de verre 
amehorees qui permettent d'obtenir des verres ayant un degre de jaunissement le plus 
faible possible. 

La presente invention a pour but de proposer une composition de verre permettant 
de fabriquer une plaque ou un substrat presentant une resistance au jaunissement 
amSlioree, et qui conserve les proprietSs precedemment evoquees, en particuUer un 

coefficient de dilatation thermique a au moins equivalent aux verres silico-sodo-calciques 
connus. 

L'invention a pour objet une composition de verre destinee a la fabrication de 
substrats ou de plaques thermiquement stables qui comprend les constituants ci-apres, dans 
25 les proportions ponderales suivantes : 
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SiO z 


67 - 75 % 


A1 2 0 3 


0,5 - 1 % 


Zr0 2 


2 - 7 % 


Na 2 0 


2 - 9 % 


K 2 0 


4-11 % 


MgO 


0 - 5 % 


CaO 


5 - 10 % 


SrO 


5 - 12 % 


BaO 


0 - 3 % 
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B2O3 0 - 3 % 

Li 2 0 0 - 2 % 

avec les relations 

Na 2 0 + K 2 0> 10% 
5 MgO + CaO + SrO + BaO > 12 % 

=t kdi«e composition present, ua coefficient de dilatation thermique compris 

T « ''I " T ' n0,anlmm, * 85 X 10 " 7/ ° C - « de 

entre 81 et 84 x 10" 7 /°C. 

Les substrate ou les ptaques obtenues a parte ties compositions cnnformes a 
10 I mventron, son, aptea a sub* les traitements tbemnques necessaires a feur application par 
exemple en tan. qu-eeran plasma, e. presenten, un d.gre de jaunissemen. plus faible" par 
rapport aux verres silico-sodo-calciques. ^amelioration du vieillissemen. du verre 
Cretan, a limiter ,-apparinon de ,a coloration jaune n'es, cependan, pas obteuue au 
detriment des autres proprietes du verre. 

15 La reduction du jaunissement repose sur le ehoix d'une teneur elevee en SiO, 

(egale ou supcrieure a 67 %), trts faible en AI2O3 (0,5 a 1 %) e. faible en ZrO, (2 a 7 %) 
Grace a la combinaison des constifuanfs telle qu-elle resutfe de la definition de rinvention' 
on pen, obfenfr des verres don, le coefficient de dilatation tbennique reste du memenrdr.' 
de . grander que celui d-un verre silico-sodo-calcique fraditionnel, a aavoix qu-il es, 

20 compns entre 80 et90 x 10~ 7 /°r ™+o • ~ . „ n 

x 10 / C, notamment mfeneur a 85 x 10 '/»C, et de preference 

compns entre 81 et 84 x 10>C mesure 4 une temperature comprise enfre 20 et 300°C 

La combmaison des oonstimanls precitea perme, igalemen, d'obtemr des verres 
presentan, une .emperamre inferieure de recuisson (« strain poin, ») superieure a 570»C de 
preference 580»C, femperatnre qui es, superieure d>a» moina 70»C environ a celle d'un 

-5 verre smco-sodo-calcique fruditionnef. n es, connu que ,e verre n-a p,us aucun 
comportemen, visqneux au-dessons du strain poin, correspondan, a .a temperature 4 
■aqueUe le verre a une viscosite de fordre de 10"« poises. De fait, ,e stiain poin, est un 
pom, de repere interessan, pour evaluer !a tame en .emperamre d'un verre. Le s«rain poin, 
des verres selon Invention es. comparable 4 celui que Von obtien, pour d'aufres verres 

0 connus pour rfaliser des ecrans (voir WO 96/1 1 887 et FR 2 758 550). 

Les verres selon Invention presentent en gfafcd «n. densite 4 25'C inferieure 4 

3, de preference de l'ordre de 2,7 comnarahl** & a 

' ' a celle des verres existants utilises pour la 

fabrication d' ecrans. 
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Les verres selon l'invention sont bien adapts aux techniques de fusion associees 
au procede « Float » qui opere par flottage du verre sur un bain de metal fondu, notamment 
d'etain. Ik n'entrainent qu'une tres faible corrosion des refractaires, du type AZS 
(alumine-zircone-silice), habituellement employes dans ce type de four. 
5 Les verres selon l'invention peuvent etre facilement fondus et transformes en 

ruban de verre a des temperatures du meme ordre que celles retenues pour la fabrication 
d'un verre silico-sodo-calcique classique. 

Ainsi, ils presentent generalement une temperature de liquidus T liq correspondant 
a la temperature de fusion des matieres premieres vitrifiables d'au plus 1180°C, 
10 notamment comprise entre 1130 et 1170°C. Ces verres presentent aussi pour une viscosity 
11, en poises, telle que log ti = 3,5, une temperature au moins egale a 1 160°C, notamment 
comprise entre 1 160 et 1200°C. Cette temperature correspond pour l'homme du metier a la 
viscosite ideale pour op6rer le formage du verre. 

Les compositions selon l'invention pr6sentent un « palier de travail », defini par la 
difference de temperature T log n = 3 , 5 - T liq (correspondant a la zone de temperature 
permettant d'effectuer la fusion et le formage du verre), d'au moins 10 a 30 °C; Ce palier, 
bieh qu'etroit, est suffisant pour assurer le formage dans de bonnes conditions sans risque 
majeur au niveau notamment du fonctionnement du four. 

Le r61e des constituants entrant daris la composition de verre selon l'invention est 
20 defini ci-apres. 

Si0 2 joue un role essentiel. Sa teneur est necessairement egale ou superieure a 67 
%, sans toutefois exceder 75 % ; au-dela, la fusion du melange vitrifiable et l'affinage du 
verre necessitent des temperatures elevees qui provoquent une usure prematuree des 
r6fractaires du four. Au-dessous de 67 % en poids de silice, les performances du verre, 
notamment en terme de jaunissement, se trouvent r6duites. Les verres qui sont le mieux 
adaptes aux conditions de flottage sur un bain de metal fondu et presentent les meilleures 
proprietes, comprennent entre 67 et 71 % de Si0 2 . 

L'alumine joue un role de stabilisant. Elle contribue a augmenter la resistance 
chimique du verre et le strain point. 

Zr0 2 joue egalement un role de stabilisant. Cet oxyde augmente dans une certaine 
mesure la resistance chimique du verre et favorise l'augmentation du strain point. Le 
pourcentage de Zr0 2 n'excMe gen6ralement pas 7 % afin de ne pas penaliser la fusion. Si 
cet oxyde est difficile a fondre, il presente l'avantage de n'augmenter que mod6rement la 
viscosite des verres selon l'invention aux temperatures elevees, contrairement aux autres 
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oxydes comme la silice ou l'aluinine. L'utilisation de Zr0 2 permet d'6viter d'introduire 
dans ces verres des oxydes tels que B 2 0 3 ou d'augmenter la quantite d'oxydes alcalins, 
Tun des effete de ces oxydes etant de reduire la viscosite du verre. 

L'alumine et la zircone jouent des roles assez similaires : la somme des teneurs en 
A1 2 0 3 et Zr0 2 est de preference inferieure a 6 %. 

Les oxydes Na 2 0 et K 2 0 permettent de maintenir la temperature de fusion des 
verres et la viscosite aux temperatures elevees dans les limites indiquees precedemment. 
Pour ce faire, la somme de ces oxydes demeure egale ou superieure a 10 %, de preference 
comprise entre 10 et 15 %. Comparativement a un verre siUco-sodo-calcique traditionnel, 
la presence de Na 2 Oet K 2 0 permet d'augmenter considerablement leur resistance 
chimique, notamment leur resistance hydrolytique, ainsi que leur resistivite. Lorsqu'on 
souhaite augmenter la teneur globale en Na 2 0 et K 2 0, il est preferable que ce soit la teneur 
en K 2 0 qui augmente car cela permet de fluidifier le verre sans trop abaisser le strain point. 
De maniere avantageuse, le rapport ponderal de la teneur en Na 2 0 a la teneur en. K 2 0 est 
15 inferieur. ou egal a 0,7. 

* w 1 

Les oxydes alcalino-terreux ont pour effet globalement d'elever le strain point : en 
regie, generate leur teneur totale, notamment en MgO, CaO, SrO, et BaO, est superieure 
a 12 %, de preference superieure ou egale a 1 5 %. 

Au-dela de 15 % environ, l'aptitude des verres a devitrifier s'accroit: et peut 
devenir incompatible avec les conditions de fabrication du verre par flottage sur bain 
m6talUque fondu. Ce sont pour l'essentiel CaO et MgO qui permettent d'accroitre la valeur 
du strain point. 

Afin de maintenir la d6vitrification des verres dans des limites acceptables, la 
teneur ponderale en CaO et MgO n'excede pas 5 % et 1 0 %, respectivement. 

BaO et SrO permettent d'augmenter la resistance chnnique du verre et BaO a 
egalement pour effet de diminuer la temperature de fusion ainsi que la viscosit6 aux 
temperatures elev6es. 

L'oxyde de bore, B 2 0 3 , est optionnel. Cet oxyde formateur de reseau peut 6tre 
ajout6 ou se substituer a Si0 2 . H diminue la temperature de fusion du m61ange vitrifiable 
ainsi que la viscosite du verre aux temperatures elevees. fi diminue aussi l'aptitude du 
verre a devitrifier, en particulier en evitant l'elevation de la temperature en liquidus. 

L'oxyde de Hthium, Li 2 0, est egalement optionnel. II peut etre introduit dans le 
verre en une quantite n'excedant pas 2 %, et a notamment pour effet d'abaisser la 
temperature de fusion. 
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D'une fa9on globale, la fusion des verres selon l'invention reste dans des limites 
de temperatures acceptables sous reserve que la somme des teneurs en SiCb, A1 2 0 3 et Zr0 2 
demeure egale ou inferieure a 83 %, de preference 80 %. Par limites acceptables, on entend 
ici que la temperature du verre correspondant a une viscosit6 n, telle que log n = 2, ne 
depassepas environ 1560°C et de preference 1550°C. 

Les compositions de verre preferees selon l'invention comprennent les 
constituants ci-apres dans les proportions suivantes : 
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Si0 2 


67 - 75 % 


A1 2 0 3 


0,5 - 1 % 


Zr0 2 


2-5% 


Na 2 0 


2 - 4 % 


K 2 0 


7-11 % 


MgO 


0-2% 


CaO 


6 - 10 % 


SrO 


6-12 % 


BaO 


0 - 2 % 


B 2 0 3 


0 - 3 % 


Li 2 Q 


0 - 2 % 



Les compositions de verre selon l'invention peuvent Stre utilisees pour la 
fabrication de plaques resistant a la chaleur, pour former notamment des substrats pour 
ecrans de type plasma, electroluminescent ou a cathode froide. Ces substrats peuvent etre 
obtenus par decoupe de feuilles de verre a partir d'un ruban de verre continu obtenu par 
flottage du verre sur bain de metal fondu. lis peuvent presenter une epaisseur de verre 
variant de 0,5 mm a 10 mm. 

Ces plaques peuvent aussi etre utiUs6es pour la fabrication de vitrages anti-feu, 
notamment egalement obtenus par decoupe d'un ruban de verre flott6. 

Les avantages presentes par les compositions selon l'invention seront mieux 
apprecies au travers des exemples de reahsation rassembles dans le tableau 1 en annexe. 

Les exemples 1 a 4 decrivent des compositions de verre conformes a l'invention. 
Le verre de l'exemple 5 correspond a une composition de verre silico-sodo-calcique 
classique utilis6e pour fabriquer un ruban de verre selon le procede Float. Le verre de 
l'exemple 6 est un verre vendu sous la denomination PD200 par ASAHI adapt6 a la 
realisation d'ecrans emissifs. 
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Dans ce tableau sont regroupees pour chaque exemple les teneurs ponderales et 
les valeurs des proprietes des verres obtenus : temperature inferieure de recuisson (strain 
point), coefficient de dilatation thermique a 25 -3ooo C , b*, T Hq - T logT , =3 ^ T Iog ^ =2 et density 

La valeur de b* est representative du degre de jaunissement du verre. EUe est 
5 mesuree de la maniere suivante : 

Une couche d'argent metaUique est deposde a la surface du verre selon la methode 
dite « sputtering ». Le verre est ensuite chauffe a 580°C a la vitesse de 10°C/min, maintenu 
a cette temperature pendant 30 min puis refroidi a la temperature ambiante a la vitesse de 
5°/min. Le verre est immerge dans une solution de HN0 3 pour elirniner la couche d'argent. 
La mesure de la coordonnee chromatique b* est realisee sous illuminant D65 en prenant 
l'observateur de reference colorimetrique decrit par la Commission mternationale de 
l'Eclairage (CLE.) 1931. 

Les autres proprietes ont ete mesurees selon des methodes bien connues de 
rhomme du metier. 



10 



20 



15 Comme le montrent les exemples 1 a 4, le degre de jaunissement apres traitement 

thermique des verres selon l'invention est nettement plus faible que celui du verre silico- 
sodo-calcique de l'exemple 5 ou du verre pour ecran de l'exemple 6. 

On note que le coefficient a conserve une valeur satisfaisante, superieure a 80 x 
10 /°C, comparable aux verres de reference precites. 

Le strain point des verres selon l'invention est bien plus eleve que celui du verre 
silico-sodo-calcique et ameliore par rapport au verre pour ecran. 

Par ailleurs, la fabrication des verres selon l'invention dans les conditions du 
precede Float s'effectue sans probleme, que ce soit au niveau de la fusion dans le four ou 
du flottage sur le bain de metal fondu, etant donne que l'ecart entre la temperature T Iog „ = 
25 3,5 et la temperature de liquidus Ti iq reste positive. 
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REVINDICATIONS 

1. Composition de verre destinee a la fabrication de substrate ou de plaques 
thermiquement stables, caracterisee en ce qu'elle comprend les constituante ci-apres dans 
les proportions ponderales suivantes : 



10 



15 



Si0 2 


67 - 75 % 


AI2O3 


0,5 - 1 % 


Zr0 2 


2 - 7 % 


Na 2 0 


2 - 9 % 


K 2 0 


4- 11 % 


MgO 


0-5% 


CaO 


5 - 10 % 


SrO 


5 - 12 % 


BaO 


0-3 % 


B 2 0 3 


0 - 3 % 


Li 2 Q 


0-2% 



avec les relations 

Na 2 O + K 2 O>10% 
MgO + CaO + SrO + BaO > 12 % 
20 et ladite composition presentant un coefficient de dilatation thermique compris 

entre 80 et90 x lO'Vc, notamment inferieur a 85 x lO^C, et de preference compris 
entre81 et84x 10" 7 /°C. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la somme des teneurs 
en MgO, CaO, SrO et BaO est superieure ou egale a 15 %. 
25 3. Composition selon 1'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que la somme 
des teneurs en Na 2 0 et K 2 0 est comprise entre 10 et 15 %. 

4. Composition selon l'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le rapport 
ponderal de la teneur en Na 2 0 a la teneur en K 2 0 est inf6rieur ou egal a 0,7. 

5. Composition selon l'une des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que la teneur 
30 en Si0 2 est inf6rieure a 71 %. 

6. Composition selon l'une des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que la somme 
des teneurs en A1 2 0 3 et ZrQ 2 est inferieure ou egale a 6 %. 
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7. Composition selon l'une des revendications 1 a 6, caracterisee en ce qu'elle 
comprend les constituants ci-apres dans les DroDortions nonder^c c„;„o„ t ~. . 



10 



15 



20 



Sl02 


67 - 75 % 


AI2O3 


0,5 - 1 % 


Zr0 2 


2 - 5 % 


Na 2 0 


2-4% 


K 2 0 


7-11% 


MgO 


0 - 2 % 


CaO 


6 - 10 % 


SrO 


6 - 12 % 


BaO 


0-2% 


B2O3 


0 - 3 % 


Li 2 Q 


0 - 2 %. 



8. Composition selon l'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce qu'elle 
presente un strain point superieur a 570°C, de preference superieure a 580°C. 

9. Composition selon l'une des revendications 1 a 8, caracterisee en ce qu'elle 
pr6sente une temperature de liquidus T„ q d'au plus 1180°C, de preference comprise entre 
1130etll70?C. 

10. Composition selon l'une des revendications 1 a 9, caracterisee en ce qu'elle 
presente une viscosite correspondant a log n = 3,5 a une temp6rature an moins 6gale a 
1 160°C, de preference comprise entre 1 160 et 1200°C. 

11. Composition selon l'une des revendications 1 k 10, caracteris6e en ce qu'elle 
presente une viscosite correspondant a log n = 2 a une temperature ne depassant pas 
1560°C, de preference 1550°C. 

25 12. Composition selon l'une des revendications 1 4 11, caracterisee en ce qu'elle 
presente une densite a 25°C inf6rieure a 3, de preference de l'ordre de 2,7. 

13. Utilisation de la composition selon l'une des revendications 1 a 12 pour la 
fabrication de substrat pour ecran emissif de type plasma, ecran luminescent ou ecran a 
cathode froide, notamment a partir d'une feuille de verre decoupee dans un ruban de verre 

30 obtenu par flottage du verre sur un bain de metal fondu. 

14. Utilisation de la composition selon l'une des revendications 1 a 12 pour la 
fabrication de vitrage anti-feu, notamment realise a partir d'une feuille de verre decoupee 
dans un ruban de verre obtenu par flottage du verre sur un bain de metal fondu. 
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